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LUDWIGSHAFEN AM RHEIN 

Verfahren zur Herstellung 



Die vorliegende Erf indung befaiJt sich mit der Herstellung von 
natriumoxidarmem Aluminiumoxid durch Kalzinieren von Aluminium- 
hydroxid mit Zusatz von Borsaure bis zur vollstandigen Umwand- 
lung in alpba-Aluminiumoxid im Drehrohrof en. Fur die Herstel- 
lung von natriumoxidarmem Aluminiumoxid sind zahlreiche Vor- 
schlage gemacht worden. So soil das Aluminiumhydroxid allein 
oder mit Zusatzen bei Temperaturen unter 1 000°C getempert, das 
so entstandene Gut zur Entfernung der loslich gewordenen Na- 
triumverbindung ausgelaugt und nochmals kalziniert werden 
(siehe U3P 2 4-78 675 und DAS 1 132 103)- Dieser umstandliche * 
Weg scheidet bei der vorliegenden Betrachtung aus, da aus 
wirtschaf tlichen Grunden ein KalzinationsprozeB, der in einem 
Zuge zum Ziele fiihrt, anzustreben ist. 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, ohne Temperung und Aus- 
laugung durch Kalzinieren von Aluminiumhydroxid mit den ver- 
schiedensten Zusatzen einen Abbau des Natriumoxids zu erreichen 
(siehe Brit./p. 829 602 f P.P. *\ 103 521). Diese Versuche fiihrten 
bei stationarer Erhitzung vielfach zum Ziel, wahrend sie bei 
der Anwendung auf kontinuierlichen Betrieb im Drehrohrof en Je- 
doch versagten, bzw. nur einen Teilerfolg brachten, d.h. daB 
das entstandene Oxid 0,2 % Na 2 0 und mehr enthielt, wahrend 
bekanntlich ein ohne Zusatze und sonstige Maflnahmen erhaltenes 
technisches Aluminiumoxid 0,3 - 0,9 % Na 2 0 aufweist. 

Einen weitergehenden Abbau des Natriumoxids im Kalzinierungs- 
prozeB erreicht man dann, wenn dem Aufgabegut natriumoxidauf- 
nehmende gekornte Substanzen zugegeben werden, wie Schamotte-, 
unglasierte Porzellanstiickchen, bzw. gekornte Gele (siehe 
DBP 1 092 4-57), oder wenn nach einem bereits langere Zeit be- 
kannten Verfahren Borsaure als Kalzinations- bzw. Entnatroni- 
sierungshilf smittel eingesetzt wird, wodurch eine Verfluchti- 
gung des Natriumoxids als Natriumborat bewirkt wird (siehe 
USP 2 069 060). 

Von diesem Vorschlag wird in der Technik bereits weitgehend 
Gebrauch gemacht. Das entstehende Aluminiumoxid weist bei 
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Zusatzen von 0,5 - 2 % Borsaure t bezogen auf Aluminiumoxld , 
Na^O-Gehalte auf, die unter 0,1 % liegen; Werte bis her unter 
auf 0,01 % Na20 sind technisch durchaus erreichbar. 

Als Folge der fur eine wirksame Natriumoxid-Verf liichtigung 
notigen hohen Kalzinationstemperatur beobachtet man jedoch 
ein starkes Wachstum der Einzelkristalle , was auch darauf 
zuriickzuf iihren ist, daB die Borsaure, die als Kalzinations- 
hilfsmittel fiir beschleunigte Umwandlung in die alpha-Alu- 
miniumoxidstuf e wirkt, dariiber hinaus das Kristallwachstum for 
dert* Das Kalzinat fallt bei Verwendung eines grobkornigen 
hydrargillits gleichfalls in relativ grobkornigen Agglomera- 
ten an, beispielsweise besitzen 60 % und mehr eine KorngroBe 
von > 60^u» Die Agglomerate werden aus Primarteilchen (Ein- 
zelkristallen) , die durch Verwachsungen zusammenhalten auf- 
gebaut# Zur Bestimmung der EinzelkristallgroBe werden die 
Agglomerate zunachst durch leichtes Mahlen zertrummert;» An- 
schlieBend wird von dem Feingut nach der Sedimentationsme- 
thode die Ruckstandskennlinie ermittelt. Die durchschnitt- 
liche EinzelkristallgroBe wird bei einem Ruckstand von 50 % 
aus der Kurve abgelesen und auch als d^Q - Wert bezeichnet. 
Ein mittels alleiniger Verwendung von Borsaure erzeugtes 
Aluminiumoxld mit < 0,1 % Ka 2 0 zeigt eine relativ hohe Ein- 
zelkristallgroBe von 8 - 1C^u. Wird der Natronabbau noch 
weiter getrieben bis auf etwa 0,01 % Na^O, so ergeben sich 
Werte, die noch iiber 1C^u hinaus gehen. Ein solches Alu- 
miniumoxid hat aber den fiachteil einer geringen Heaktions- 
fahigkeit, die mit einer mangelhaften Sintereigenschaf t ein- 
her geht. Eesonders nachteilig macht sich dabei bemerkbar, 
daB daraus hergest elite tonerdereiche keramische Uassen 
(mehr als 92 % AlgO^) fiir die Sinterung hohe Brenntemperatu- 
ren von uber 1700 C beanspruchen. 

Die vorliegende Erfindung bezweckt bei einem wirksamen Ab— 
bau des Natriumoxids mit Borsaure die EinzelkristallgroBe 
moglichst klein zu halten, urn ein reaktionsf ahiges Aluminium- 
oxid zu erzeugen. Uberraschenderweise hat sich ergeben, daB 
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es gelingt, diese Forderung zu erfiillen, wenn dem fiir die Kal- 
zinierung eingesetzten Aluminiumhydroxid auBer Borsaure zu- 
aatzlich Ammoniumchlorid beigegeben wird. Durch diese MaBnahme 
wird die Gefahr des starken Kristallwachstums beim Kalzinierunga- 
prozefi vermieden. Allerdings ist darauf zu achten, daB ein un- 
notig scharfes Kalzinieren unterbleibt. Sobald das Kalzinat bei 
der Anfarbung mit Alizarin keine rosa oder rot angefarbten Par- 
tikel mehr zeigt, vielmehr allenfalls einen minimalen Stich nach 
rosa erkennen laBt, ist der ProzeB al8 beendet anzusehen. Das auf 
diese Weise hergestellte Kalzinat weiat eine EinzelkristallgroBe 
von ca. 5 7 u auf, wahrend gleichzeitig der Na 2 0 - Gehalt bis auf 
einen Restbetrag von <0,1 % abgebaut wird. An Stelle von Ammoni- 
umcblorid konnen auch aquivalente Mengen von Salzsaure oder Alu- 
minlumchlorid Verwendung find en, 

Bei der Durchfuhrung des Prozesses im Drehrobrofen reichert 
sicb das Natriumoxid im Feinststaub, der mit dem Abgas aus 
dem Of en ausgetragen wird, an, sodaB es notig ist, diesen aus 
dem llaterialkreislauf des Ofens zu entfernen. Diese Maflnabme 
ist nur ftir die Feinstanteile, die nach der Abscbeidung der 
Hauptmenge des Staubes im Gasstrom zuriickbleiben und die z.B. 
in der elektrischen Gasreinigung wieder gewonnen werden, not- 
wendig. Die Staubteilchen liegen in einem KorngroBengebiet von 

Welter bat sich gezeigt, daB ein unerwunschtes Kristallwachs- 
tum bei gleichzeitigem Abbau des Natriumoxids auch dann ver- 
mieden wird, wenn dem Aluminiumhydroxid neben Borsaure staub- 
feines Aluminiumtrihydroxid , auch Aluminiummonohydroxid, so- 
wie Aluminiumoxid , das vorwiegend aus Ubergangsoxiden besteht, 
zugesetzt wird. Unter "ubergangsoxiden" werden die Modifikatio- 
nen des Aluminiumoxids verstanden, die beim thermischen Abbau 
des Aluminiumhydroxids entstehen, bevor die Endstufe alpha-Alu- 
miniumoxid erreicht ist. Dieser Feinststaub soli in einem Korn- 
groBenbereich <^0/U liegen. Besonders vorteilhaft ist dafur die 
Verwendung von Feinststaub aus der elektrischen Gasreinigung 
eines Kalzinieroieua, der oh.: » " rsaure als Kalzinatlonazusatz 
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fur die Herstellung von Aluminiumoxid der ublichen technischen 
Qualitat betrieben wird. Dieser Staub enthalt ale wirksame Be- 
standteile neben Rest en von noch nicht abgebautem Aluminium- 
hydroxid gewisse Anteile von Bohmit und vor allem Ubergangs- 
oxide. In den weitaus meisten Fallen let die Abzweigung die- 
ses Staubes aus dem Abgasstrom eines Kalzinierof ens eine durch- 
aus erwtinschte MaQnahme, die zur Kornvergroberung des Kalzinats 
fxihrt. 

Geeignet sind weiter Aluminiumoxidhydrate f die durch alka- 
lische Fallungsmittel aus Aluminiumsalzl6sungen gewonnen, 
bzw. die durch Hydrolyse aus anorganischen Oder organischen 
Aluminiumverbindungen erhalten warden. Dlese Oxidhydrate kon- 
nen amorph sein, auch solche die nach dem rontgenographischen 
Befund ein mehr oder weniger gut ausgebildetes Kristallgitter 
aufweisen, haben sich bestens bewahrt. Auf diese Weise Ififit 
sich bei der Abspaltung dee Natriumoxids mitt els Boraaure eiji 
alpha-Aluminiumoxid herstellen 9 dessen Prlm&rkrlstallgrofie sich 
gut auf ca. * - 5^u einstellen ItiBt. 

Als gang besonders wirkaam erweist sich die Kombi nation bei- 
der Zusatze, die gleichzeitige Verwendung von Ammoniumchlorid 
und Aluminiumhydroxiden bzw. Obergangsoxiden des Aluminiumoxid s . 
in dies em Falle erhalt man Aluminiumoxide mit elner Einzelkri- 
stallgroBe von ca. 3 - ^/U bei elnem Na 2 0- Hestbetrag von ca. 
0,05 %• 

Bei der betrieblichen Durchf iihrung des Verfahrens haben sich 
folgende Zusatzmengen bewahrt. Neben •der BorsHure in einer 
Menge von 10 - 40 kg/t Kalzinat sind dem aufgegebenen Alumi- 
niumhydroxid an Ammoniumchlorid 10 - 20 kg/t Kalzinat, an 
Felnstaub 50 - 200 kg/t Kalzinat beizufugen. Die Bef iirchtung, 
daB durch die Feinstaubzugabe sich die Feinanteile im Kalzi- 
nat anreichern, besteht aufgrund vorllegender Ergebnisse nicht 
zurecht. Die Of enf iihrung kann so gestaltet werden, daB von der 
Gesamtmenge des erzeugten Aluminiumoxide auch in diesem Falle 
nur 10 - 20 % als Feinststaub abgezogen werden. Dieses Fein- 
material kann in einer anschliefienden Zweitkalzlnation zweckmas- 
sigerweise mit weiterem Tonerdehydrat vermischt zu einem Alu- 
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miniumoxid iiblicher Qualitat kalziniert werden, welches sich 
z.B. als Tonerdetrager bei der Herstellung feuerf ester Massen 
bestens eignet. 

Im BetriebsmaBstab gestaltet sich die Arbeitsweise wie folgt: 

Ein Drehrohrof en wurde mit einer Mischung von feuchtem Alu- 
miniumtrihydroxid (Hydrargillit) entsprechend einer aufgege- 
benen Menge von 

2 500 kg A1 2 0 5 / Std. 

und 1. 2. 3» 

25 kg H 5 B0 5 bzw» 25 kg H^BO^ bzw. 25 kg H^BO^ 

+ 25 kg KH 4 C1 +150 kg Feinst- + 25 kg NH^Cl 

staub + 150 kg Feins tstaub • 

beschickt. Der Kalzinationsverlauf wurde so geleitet, daB 
im erzeugten Aluminiumoxid bei der Anfarbung mit Alizarin 
S-Losung starker angefarbte Partikel im Mikroskop bei 40- 
facher VergroBerung nicht zu erkennen waren, sodaB die voll- 
stand ige Umwandlung in alpha-Aluminiumoxid gewahrleistet war. 

Wahrend der Kalzinierung zu alpha-Aluminiumoxid wurde vom f einsten 
Staub, der in der elektrischen Gasreinigung aus dem Abgasstrom 
gewonnen wurde, 

250 kg 

aus dem Of enkreislauf entfernt und 

gleichzeitig 2 250 kg alpha-Alumi- 

niumoxid 

mit 0,05 - 0,0? % Na 2 0 

erhalten. Die Bestimmung der EinzelkristallgroBe des Ealzinats 
ergab folgende Werte: 

1l 2^ 3^ 

4,8 4,2 3,5/U 
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Verfahren zur Herat el lung natriumoxidarmen Aluminiumoxid s 
durch Kalzinieren von Aluminiumhydroxid mit Zusatz von Bor- 
saure bis zur vollstandlgen Umwandlung in alpha-Aluminium- 
oxid im Drehrohrof en, dadurch gekennzeichnet f daB dem eln- 
gesetzten Aluminiumhydroxid-Boraauregemisch 0,5 - 2 % 
Amaoniumchlorid (bezogen auf im Aluminiumhydroxid enthal- 
tenes Aluminiumoxid), bzw. die aqulvalente Menge Alumini- 
umchlorid bzw. Salzsaure und/oder 5 - 30 % (bezogen auf im 
Aluminiumhydroxid enthaltenea Aluminiumoxid) staubfeines Alu- 
miniumtr ihyd r oxi d bzw* Aluminiummonohydroxid bzw. ein Ge- 
misch von beiden mit Uber gang a oxi de n dea Aluminiumoxids 
bzw. die tibergangaoxide alleln beigegeben werden und daB 
die mit dem Abgas aue dem Drehrohrofen ausgetragenen Feinst- 
anteile in einer lienge von 10 - 20 % dea Of endurchsatzes 
aus dem Materialkreislauf des Ofene abgetrennt werden. 

Verfahren nach Anapruch 1, dadurch gekenxizeichnet, daB 
dem eingeaetzten Aluminiumhydroxid- Borsaure-Gemisch 
5 - 30 % Peinstataub aus der Abgasrelnigung eines Kal- 
zinierofens, in welchem Aluminiumhydroxid ohne Kalzina- 
tlonszuaatze zu Aluminiumoxid kalziniert wird, beigege- 
ben werden und daB die mit dem Abgas aus dem Drehrohr- 
ofen ausgetragenen Felnstantelle in einer lienge von 10 - 
20 % des Of endurchsatzes aus dem Materialkreialauf des 
Of ens abgetrennt werden. 
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